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Synthese und Struktur eines Heterodimetall- 
Komplexes mit terminalem Hydrido-Liganden : 
I(PP$)z( H)PtMo( C0)3($-CsH5)1* * 
Von Odile Bars und Pierre Braunstein* 

Zweikernige Hydrido-Carbonyl-Komplexe mit zwei ver- 
schiedenen Metallen werden als interessante Modellver- 
bindungen oder Zwischenstufen bei der CO-Reduktion an- 
gesehen und zur Zeit intensiv bearbeitet"]. 

Wir haben die Synthese solcher Komplexe durch Umset- 
zung von tran~-PtH(Cl)(PPh~)~ 1 mit Carbonylmetallaten 
versucht. Einfacher Chloridaustausch ergabe die ge- 
wunschten Produkte, doch lassen sich nach unseren Erfah- 
rungenr2' komplizierte Reaktionswege nicht von vornherein 
ausschlieBen. So war speziell nicht abzusehen, ob die 
Phosphanliganden in 1 am Platin verbleiben oder nicht. 

Bei der Reaktion von 1 mit 2 konnten wir den Komplex 
3 isolieren (Cp=$-CsHS). 

P P h ,  H 
.1 
t 
P P h ,  

H-Pt-C1 + NaMo(CO),Cp - Ph,P--bt-Mo(CO),Cp 
f 
PPh,  

1 3 

- NaCl 2 

3, IR (KBr): v (PtH): 2103 m, v(C0): 1916 s, 1828 s, 1797 vs cm-'; 'H-NMR 
([D~IToIuo~, ' J  (F't, 
H1)=678 Hz], 5.44 [S, 5H, Cp]; "P('HJ-NMR ([DnITHF, -40°C); 6=31.9 
[d, PI, 2J (Pl,P2)=6 Hz, ' J  (Pt,P1)=3690 Hz], 35.5 [d, P2, ' J  (Pt, 
P2) = 2653 Hz]. 

-40°C): F =  -5.73 [d, HI ,  *J (Hl,P2)=170 Hz, 

Die beiden nicht-aquivalenten P-Atome ergeben im 
3'P{ 'HI-NMR-Spektrum ein AB-Signal; die GroDe von 
'J(PI,P2) legt eine cis-Anordnung nahe. Im 'H-NMR- 
Spektrum taucht in der Hydridregion ein Dublett mit I 9 ' P t -  
Satelliten auf, das einen R-gebundenen Hydridoliganden 
in terminaler Position (wegen der hohen v(Pt-H)-Fre- 
quenz) anzeigt. DaB 2J(Pl,H)=0 ist, wurde 31P-NMR- 
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spektroskopisch durch ein Off-Resonance-Experiment be- 
statigt. Aus den NMR-Spektren geht dynamisches Verhal- 
ten oberhalb 0' C hervor. 

d 

Fig. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. P2,!n, 2 = 4 ;  a=15.42(1), 
b=16.44(1), c=16.50(2) A,~=103.13(5)", V=4076 A'; 4159 Reflexe (1>3a 
( I ) ) ,  Mo,,,-Strahlung, R =0.053. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: PtMo 2.839(1), PtPl 2.264(3), PtP2 2.355(3); MoPtPl 149.1(1), 
MoF'tP2 108.8(1), PlPtP2 101.3(1). 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Fig. 1) befin- 
det sich das Pt-Atom in der Ebene P1, P2, Mo, doch ist die 
fur Pt"-Komplexe ubliche quadratisch-planare Anordnung 
wegen der sterischen AbstoBung zwischen den volumino- 
sen Gruppen stark verzerrt. Das terminale H-Atom konnte 
nicht lokaiisiert werden; placiert man es in 1.6 A Abstand 
von P t I 3 ]  auf der Haibierenden des P1-Pt-Mo-Winkels, so 
betragt der P2-Pt-H 1-Winkel 183.4". Der Pt-Mo-Abstand 
in 3 - anscheinend als erster seiner Art in einem Dimetall- 
k o m p l e ~ [ ~ ]  bestimmt - ist kurzer als im Trimetallcarben- 
komplexfS1 trans-Pt(C6Hi ,NC)[(C6Hi lNH)C(OC~H~)]- 
[Mo(CO),Cp12 (2.889 A) und langer a$ im Tetrametallclu- 
sterl2"I PtzMo2Cpz(C0)6(PEt3)2 (2.813 A (Mittelwert)). 

Arbeitsvorschrift 

Alle Operationen unter N,-Schutz. Die Solventien wur- 
den getrocknet und vor Gebrauch unter N2 destilliert. Zu 
einer Suspension von 1.89 g (2.5 mmol) 1 in 20 mL Tetra- 
hydrofuran (THF) wurden bei -40°C 30 mL einer THF- 
Losung von 2, erhalten aus 0.613 g (1.25 mmol) 
[MO(CO),C~]~, gegeben. Beim langsamen Erwarmen auf 
0 C wurde die Losung rot. Nach 1 h Riihren bei 0 C und 
Filtration wurde das gleiche Volumen Pentan zugesetzt ; 
bei - 20 C fie1 orangefarbenes 3 aus, das aus Toluol/Pen- 
tan orangefarbene, monokline Kristalle ergab (1.0 g p 41% 
bez. auf R, Fp= 158 "C (Zers.)]. 

Eingegangen am 16. September 1981 [Z 60bj 

[l] C. Masters, Adu. Organornet. Chem. 17 (1979) 61; E. L. Muetterties, J. 
Stein, Chem. Rev. 79 (1979) 479; K S. Wong, J. A. Labinger, J.  Am. 
Chem. Sac. 102 (1980) 3652; P. S. Pregosin, A. Togni, L. M. Venanzi, An- 
gew. Chem. 93 (1981) 684; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 668. 

[2] a) R Bender, P. Braunstein, Y. Dusausoy, J. Protas, J. Organornet. Chem. 
172 (1979) C51; b) R Bender, P. Braunstein, J. Fischer, L. Ricard, A. 
Mitschler, Noun J.  Chim. 5 (1981) 81; c) J. P. Barbier, P. Braunstein, J.  
Chem. Res. (S) 1978, 412; (M) 1978, 5029; d) P. Braunstein, J. Dehand, 
Bull. SOC. Chim. Fr. 1975, 1997. 

[3] R. G. Teller, R. Bau, Srrucr. Bonding 44 (1981) 1. 

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 4 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1982 0044-8249/82/0404-0319 $02.50/0 319 



141 D. A. Roberts, G. L. Geoffroy in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. 
Abel: Comprehensive Organometallic Chemistry, Pergamon Press, Oxford 
1982, Kap. 40. 

[5] P. Braunstein, E. Keller, €3. Vahrenkamp, J. Organomef. Chem. 165 
(1979) 233. 

Eine stereokontrollierte Synthese des Pheromons 
4-Methyl-3-heptanol : neue und selektive 
CC-verknupfende Aufbaureaktionen"" 
Von Manfred Schlosser* und Katsuramaru Fujita 
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das (S,S)-Enantiomer des 4-Methyl-3-heptanols ist 
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Ulmen 
befallenden Borkenkafers ScoZytus multistriatus Mars- 
ham[21. Die hier beschriebene Synthese des Racemates ver- 
anschaulicht die Nutzlichkeit zweier neuer, stereoselekti- 
ver Methoden zur CC-Verknupfung : Addition von (3 -2 -  
Alken-boronsaure-dimethylestern an Aldehyde und Uber- 
tragung von Alkyl-Gruppen auf olefinische Doppelbin- 
dungen rnit Titan-Reagentien. 

Nach Torsionsisomerisierung in Tetrahydrofuran (THF) 
liegt 2-Butenyl-kalium zu mehr als 99% in der (3-Konfi- 
guration (,,endo"-Form) V O T [ ~ ~ ] .  Die Kondensation rnit 
Fluordimethoxyboran bei - 75 O C liefert nahezu isomeren- 
reinen (Z)-2-Buten-boronsaure-dimethylester l[']. Dieser 
reagiert erwart~ngsgemaB[~] mit Propanal zum ,,erythro"-C 
Methyl-5-hexen-3-01 2, dem Addukt mit (R*,R*)-Konfigu- 
ration. Die Umsetzung verlauft rasch (1 h bei - 75 C, 30 
min bei 25 O C), stereoselektiv (erythro/threo-Verhaltnisse, 
je nach Temperaturfuhrung, zwischen 95 : 5 und 99 : 1) und 
rnit befriedigenden Ausbeuten (> 60%). Der vorgeschla- 
gene U m ~ e g [ ~ ~ ]  uber 2-Butenylbis(dimethylamino)boran 
und 2-(2-Butenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-l,3,2-dioxaborolan 
ist somit unnotig. 

Zur Kettenverlangerung wird 2 in THF gelost und rnit 
Trimethylaluminium (oder Methyllithium) und Titante- 

FB(OCH32 - 75'C I 
bB(0cH3)z ' 

trachlorid (Molverhaltnis 1 :2:1) versetzt. Das Losungsmit- 
tel wird nach 30 min bei 0°C unter Stickstoff abdestilliert 
und der Ruckstand 3 h auf 120°C erhitzt. Nach der Hy- 
drolyse erhalt man neben Spuren von nicht umgesetztem 2 
als einziges Produkt 32% ,,erythro"-(SE)-4-Methyl-5-hep- 
ten-3-01 3 (Kp = 67 - 69 O C/15 Torr). Dessen katalytische 
Hydrierung fuhrt quantitativ zur Pheromon-Komponente 
4-Methyl-3-heptanol 4 (Kp=51-54"C/15 Torr). 
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Indizien fur Zwischenstufen bei 
Cycloadditionen von Singulett-Carbenen*" 
Von Bernd Giese*, Woo-Bung Lee und Carola Neumann 

Singulett-Carbene haben ein leeres p-Orbital und ein 
besetztes o-Orbital. Cycloadditionen rnit Alkenen hangen 
daher von elektrophilen Eigenschaften (p/n-Wechselwir- 
kung) und nucleophilen Eigenschaften (o/n*-Wechselwir- 
kung) der Carbene ab"]. Fur Reaktionen von CBr2 und 
CC12 ist die elektrophile p/n-Wechselwirkung wegen des 
kleinen Energieunterschiedes dieser Orbitale groBer als die 
nucleophile o/.n*-Wechselwirkung"]. Substituenten am Al- 
ken, die die Energie des n-Orbitals anheben, vergroBern 
die p/n-Wechselwirkung und sollten deshalb die Aktivie- 
rungsenergie der Cycloaddition erniedrigen. Dies ist je- 
doch nicht der Fall, wie die von uns bei Konkurrenzexpe- 
rimenten bestimmten Daten der Tabelle 1 zeigen. 

Methyl-, Methoxy- und Phenylgruppen am Alken erho- 
hen die Aktivierungsenthalpien der Cycloadditionen von 
CCI2 und CBrz. Dies laRt sich nicht durch sterische Ef- 
fekte erklaren, weil die Aktivierungsenthalpien der CBr2- 
Cycloadditionen beim Ersatz einer Methylgruppe durch 
eine Ethyl- oder Isopropylgruppe am Alken unverandert 
bleiben (Tabelle 1). Die Substituenteneffekte weisen viel- 
mehr darauf hin, daR fur die Cycloadditionen der elektro- 
philen Carbene CBr, und CCll die nucleophile o/n*- 
Wechselwirkung eine entscheidende Rolle spielt. Dieser 
Widerspruch lost sich auf, wenn man fur die Reaktion des 
Alkens 1 mit dem Carben 2 zum Cyclopropan 4 eine Zwi- 
schenstufe 3 postulied']. 

3 

3 4 
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Bei einem raschen Gleichgewicht 1 + 2 + 3 setzt sich die 
experimentell bestimmte Aktivierungsenthalpie AH:, aus 
der Reaktionsenthalpie AH" der Komplexbildung und der 
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